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wcーCo.系焼結合金の熱定数に関する実験的研究
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1 . 緒 言
WC-C o 系焼結合金は， 超硬合金として切削工具材料などにきわめて広〈使用きれ， それらの機械的
性質， 合金組織などに関して多数の研究(lH3�{1子われている。 きらに最近， その高温における耐摩耗
性， 高硬度， 高剛性率などが注目され， 高温用金型材料， 熱間圧廷ロール材料なと事への実用化研究カミ
なされている。 高温用材料として要求される重要な因子としては， 高温における機械的強度だけでな
く耐酸化性， 耐熱衝撃性などがあげられ， これらの性質についても一部報告(4)されている。 高温にお
いては， 材料内部の温度匂配が大きくなるので， 熱応カ， 熱衝撃といった定常あるいは非定常の熱的
性質がとくに問題となる。 したがって， この温度勾配を支配する熱物性値として， 温度伝導率などの
測定が望まれているが， 今まであまり注目きれず， 一部の測定 (5)(6)を除いて系統的にはほとんど研究
されていない。
本研究では， WC-CO系焼結合金の熱定数 (比熱， 熱伝導率， および温度伝導率)の測定を目的とし
これらìl!IJ定値と温度， WCとC oの成分割合， WC 粒子の 粒径 などとの関係について明らか にする。 ま
た， 比熱および熱伝導率の実験値と， 従来までよく知られている2成分混合物系の比熱および熱伝導
率の推算式との比較もあわせて行い， このような焼結 合金に対する推算式の適用についても検討する。
2. 実験装置および方法
実験は温度伝導率と比熱を別々の装置で測定して求め， 熱伝導率はこれらと比重量との聞の関係か
ら計算によって算出した。
2 _ 1 温度伝導率の測定法
温度伝導率はフラッシュ法 (別名ノ")レス加熱法) による非定常法で測定した。 これは1961年Pa rk e r
� (7)によって提案された方法で， 比較的簡単な装置で短時間に測定できるのが特長 である。 測定原理
は， 薄板形の試料の片面に光エネルギーを瞬間的に照射して試料を加熱し， その際の試料裏面の温度
上昇曲線から温度伝導率を求める方法である。 Pa rk e rらによれば試料の厚きをL (m)， 試料裏面の温
度上昇が最大値の見に達するまでに要する時間をtl!2 (hr)とすれば， 温度伝導率。 (m2 /hr) は次式
で与えられる。
。= 1.37 止二πChl2 
したがって， hl2を測定すればαが求められる。
(1) 
Fig.l に温度伝導率測定装置の概略を示す。 実験試料③は円板形 (øI2X2mm) のものを使用し，
片面にレーザ一光を照射することによる試料裏面の温度上昇は， 裏面の中心にスポット溶接された6
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0.08mmのC-A熱電対⑤で測定した。 試料裏面
の温度上昇はふつう1-2 'cと小さいので， 熱
起電力の増加分のみを正確に測定するために，
逆電圧装置⑥であらかじめ熱電対の見かけの起
電力が零となるようにしておき， レーザ一光の
照射による起電力の増加分だけを増幅器⑦で約
1200倍に増幅した。 この増幅された信号は波形
記憶装置⑧で、いったん記憶したの ち， ペン レコ
ーダ⑨で記録した。 試料③は電気炉⑫に入れら
れた石英ガラス管④内に設置され， 常温か ら約
1000'Cまでの測定が可能である。 石英yゲラス管
内部は0.005mmHg 以下の真空度に保たれてお
り ， 試料表面からの対流， 伝導による熱損失，
および試料の酸化防止などがなされている。
実験は電気炉の温度をPID調節器⑬で目的の
温度に設定し， 温度が一定になるまでしばらく
放置してから行い， 約25'C おきに測定した。
2.2 比熱の測定法
Pa rk e rら (7)によれば， フラッシュ法におい
て試料表面の吸収エネルギー量を何らか の方法
で測定できれは 比熱の同時測定も可能で、ある
が， レーザ一光の不均一性， 試料表面のエネル
ギー吸収率の不明確さなどから比熱測定はか な
り 誤差が大きい。 そこで， 本研究では別方法で
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比熱を測定した。 その装置は断熱走査型比熱測 |⑮仁ゴ@I I⑫ 定装置(真空理工製SH・3000型)で， その概 Lニ..J LニユJ Lニ
略図を時.2 に示す。 実験試料④は円柱形でそ ①Uniform temperature container ①Adー
の大きさは約Ø16x30mm である。 測定方法は， iabatic containerωSpecimen container 
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全に断熱する。 なお， 断熱容器と均熱容器との Fig. 2. Block diagram of experimental 
温度差はC・A熱電対⑨で検出し. PID調節器⑪ apparatus for spec茸ic heat. 
によってSCR出力を調節する。試料の滋度上昇はP-R熱電対⑬とデジタル電圧言t@で0.1μVの分解能
で一定時間ごとに測定し， デジタル記録計⑬で記録する。 このとき， 試料の温度が，18 ('C )上昇する
のに要する時間L1t (se c) を測定すれば， 比熱 C p(kca ljkg'C )は次式で与えられる。
WL1t M'C ' p 
C p ニ 0.239一一一一一 一一ーニ (2) ML18 M 
15一
出Llj大学工学部紀要訴\35巻 1984 
Table 1. Chemical composition， specific weight and WC grain size of WC -Co sintered alloys. 
Weight fraction Spec ifi c we i ght WC grain size 
WC TaC Co y (kgjm3) (μ) 
H 1 0.9425 0.0075 0.05 15070 1.0 
H 2 0.9425 0.0075 0.05 15070 2 . 0 
G 3 0.90 一 0.10 14590 2.0 
G 4 0.85 一 o. 15 14000 2.0 
G 5 0.75 一 0.25 13140 2.0 
G 6 0.80 一 0.20 13550 4.5 
G 7 0.75 一 0.25 13130 4.5 
ここに， Wは内部ヒータ電力 (kW)， Mは試料の重量(kg)， ま た， MCp は断熱容器の内部構成物の熱
容量(kcaltC ) である。 あらかじめ各温度におけ るM'Cpを求めておけ ば， C p は式;(2)で計算できる。
なお， Fig.2 の測定装置本体は真空容器内におさめ られており ， 実験開始前にあらかじめ不活性7ゲス
のアルゴン とカゃス置換され， 試料の酸化防止などがなされている。
3. 実験試料
実験試料はTab le 1に示すように H1 から G7までの7種類作製し， それぞ、れの成分重量割合 ， WC 
粒度などは表に示す通り である。 WC の重量割合 は95%から75%ま で5 種類に， WC 粒子の粒径は1
μから 4.5μ まで3種類に変化きせた。 なお， H 1 とH2の試料にはWC 粒子の粒径成長を防止する
ため， わずか のT aC が混入されている。
試料の作製方法は， WC粉末とCo粉末 を所定の重
量割合 となるよ うに出合し， アセトン 添加による湿
式i見合 を約10時間行い， アセトン を蒸発除去したの
ち， 約1.5%のパラフィン を成形補助剤として添加し，
ついで金烈 を用いてがjlto n/ cm2 の圧力で成形した。
つぎに，700'Cで約1時間脱水水素気流中で予備焼結
し， 最後に約40分間1360-1425'C ，10←3 mmHg の真
空度て・本焼結 を行った。 出来上った試料は表面がほ
ぼ滑 らかで， 比重量のìJ!iJ定から気孔率はほとんど1
%以下 であった。 Fi g. 3 に1000倍に拡大した各試料
の顕微鏡写真 を示す。 図中の黒〈見える部分がWC
粒子ー で， 粒子の分散状態および粒径のは、らつきはと
もに良好である。
4. 実験結果および考察
まず実験装置の精度を調べ るために， 標準試料と
して Ni (純度99.95%) を選ぴ， 温度伝導率のìJ!iJ定
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を行った結果を Fi g. 4に示す。 図中のO印が実験値， ー0.10
実総が文献{直則(Ni純度99.99%)である。 図からわ 言
かるように実験値と文献値はほぼ一致しており， 誤
4∞ 600 8∞ 
T.m同日tur.. B (.C) ま た，G lはWCの重量割 合て、ある。 Fi g.9に温度 200 Fig.6. Relationship between specific heat 
℃におけ る比熱とWC の重量割合との関係を示す。 and temperature. 
0印が各試料の実験値， 実線が式(3)の計算値を示す。 ただし， 式(初計算においてCoの比熱は文df占
o . 113kcal/kg'Cを使用した。 各試料と も実験値と計算値はほぼ3%以内で一致している。 他 の温度に
おいて も全く同様の傾向にあった。 式(3)は単なる混合物の比熱の計算式であるから，WC.Co 系焼結合
金の比熱はWCとCoの混 合物と見なして計算すればよいことがわか った。 あお， 417 'c付近には Co
の変態点が存在し， その温度て"Coの比熱は約20%増加して鋭いピークを持つ が，Fi g.6-8 の実験結果
ではその景簿がほとんど見られない。 これはWC-Co系焼結 合金ではCo量が上国交的少ないからであろう。
差は最大で も7%以内となっている。 Fi g.5は上述
と同じ純度のNiを用いて行った比熱の実験結果を示
す。 同じくO印が実験値， 実線が文献値(9) (Ni純度
99.99% ) で， 両者はよく一致しており， 600'C以上
からL、くぶん差がでてくるがそれで も最大4%程度
である。 したがって， 温度伝導率および比熱の実験
装置とも精度はほぼ、満足のいくものである。
4. 1 比熱
Fi g.6 - 8に， WC 粒子の粒径別に各実験試料の比
熱と温度の関係を示す。 各試料と も温度上昇とと も
に比熱は増加するが， 常温 から約 300 'cまでか なり
急激に増加し， それ以上の温度ではややゆるやか に
増加する。 つぎに，WCとCoの重量割合と比熱との関
連性について検討してみる。 たとえば， Fi g.7 およ
び8に示すように，Co の含有量の多い試料ほど比熱
が大きくなっている。 これは Co の比熱がWC の比
熱より も大きい(Coの比熱はWCの比熱の約2倍強)
ためであると思われる。 また， 同じ 成分割 合の試料
(H lとH2)を比較してみると， 全温度域にわたって
比熱はほとんど一致することがわかる。 HlとH2 の
試料はWC 粒子の粒径 のみが異なっているので， こ
の結果は， WC の粒径が変化しで も比熱に影響をお
よ ぼさないことを示している。 同様な結果は， G 5 
とG7の試料について も成立することがわか ったの
で， G 5 の比熱は図に示してない。
Fi g.7にはWC単体の粒子(2μ)の比熱測定結果 も
同時に示しであるが， この値と Co の比熱から各試
料の比熱CP*を次式のように計算してみた。
CP*ニ CpIG l+CP 2 (1 -GI) (3) 
ここに，CP l， CP 2は それぞれWCとCo の比熱であり，
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4.2 温度伝導率
Fig.l0-12に各試料の温度伝導率の測定結果と温
度の関係を示す。 これらの図は比熱と同様にWC 粒
子の粒径別に示したものである。 各試料とも温度伝
導率aは， 比熱と逆に温度上昇とともに減少してい
る。 その変化は約3000Cまで怯減少率が大きし それ
以上の温度では徐々に減少がゆるやかになっており，
800 0Cにおけるαは常温のαの約%にまで減少して
いる。 この温度伝導率の減少の様子は成分 重量割 合，
WC 粒子の粒径などにあま り関係がなく， 各試料に
共通の結果となっている。 WC.C o 系焼結合金の温度
伝導率の測定例は文献にもほとんど見当らないが，
このように高温において急激に減少する結果は， 熱
衝撃のような非定常熱現象を考える場合にとくに重
要な問題となろう。
WC粒子の粒径が等しくWC と C o の成分割 合が異
なる場合には， Fig.ll および12に示すように全温度
域にわたってC o量が多くなるほど温度伝導率が小さ
くなっている。 ま た，成分割合が等しく WC の粒径が
異なる試料(HlとH2，G5とG7) を比較すると， わず
か ではあるがWCの粒径の大きい試料の方が温度伝導
率が大きい。 これらは次節に述べる熱伝導率との関
連において考察することにする。
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4.3 熱伝導率
熱伝導率Aと温度伝導率a， 比熱Cp， および比重量rとの聞には次の定義 式が成立する。
À=αCpy (4) 
したがって， a，C p， yがわ か ればAは計算によって求めることができる。本研究ではa， Cp は前述の
ように実験によって測定し， ま た， γの常温における測定値はTab le1に示す通りである。 yの値は
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高温になると熱膨張のため小さくなるが， その減少
量はせいぜい1-2%程度と思われるので， 温度によ
る補正は行 わなか った。
Fig.13-15は上述のように計算した熱伝導率と温
度の関係を示す。 とれらの図はwc粒子の粒径別に示し
た ものであるが， 各試料と も熱伝導率は温度伝導率
の場 合と同様に温度上昇とと もに減少し， 800.Cで
は常温のy:í程度に減少している。 これら試料の熱伝
導率を他 の金属と比較してみると， 鉄鋼又は鉄 合金
の熱伝導率より も大きし タングステン やアルミニ
ウムより も小さい。 そして， その温度に関する減少
傾向はこれら金属とよく似ている。 熱伝導率が鉄又
は鉄 合金より も大きいということは， 機械材料とし
てすぐれた面を持っているといえる。
wc粒子の粒径が同じでwcとco の成分割合が異な
る場合 ， Fig. 14およ び Fig.15に示すように， ほぽ全
温度域にわたってwc量の割合の多い試料ほど熱伝導
率Aは大きくなっている。 いま，これらの結果を もう少
し詳細に解析してみる。 Fig.16は温度 25.Cにおけ る各
試料の熱伝導率とwcの備責率との関係を示した もので
ある。 O印は測定値， 実線はwcの粒径別に示した推
定線である。 この図か らwcの粒径が同じであれは
明むの体積率の大きい試料ほど熱伝導率Aが大きい
ことが わかる。 これはwcの熱伝導率がcoの熱伝導率
にくらべて大きいからと考えられる。 また， wcの体
積率が同じであればwcの粒径が小きい試料ほどAが
小きい。 こ の原因として次のことが考えられる。 焼
結 時において wc粒子がCo中に析 出するとき， 粒子
ー∞ 眠却 邸調。
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Fig.15. Relationship between thermal 
conductivity and temperature. 
の大きさによって粒子形状が微妙に変化すること， さらにWC
の粒径が小さくなると単位体積当 りの粒子の全表面積が増
加するため， WC 粒子とC o相聞の粒界の熱抵抗が不純物など
at 25.C and volume fraction of WC. 
の影響で増大することなどから， 全体として熱伝導率が小�100
きくなると考えられる。 主
つぎに， 熱伝導率について理論的に考察してみる。 一般言
に， 連続相の中に気干しが分散している2成分混合物系の熱:
伝導率に関して， 古くから 多数の研究が行われ， その中で γ。
もとくに E田ken?Russe ll Q
I)などの理論的研究が有名で 5
ある。 それによれば， 熱伝導率Àeは次式に示すとおりで あ き
る。 860
(À2/ÀI)-1 � 1- 2Vl ，. ._ ， - --， t 
. 2 (À2!ÀI) +1 ._ . � Àe=À2 � :- -�'. ": ' � - (Euck e n) (5) 
(À2!ÀI)- l  l+Vl 
• 2(À2!Àl)+1 
V1203+ (À2! AI)(l-V 1203) 
Àe=À2 
V �Æ_ V 1+ (À2!Àl)(l-V �/3+ V 1)
(Russ e ll) 
( 6) 
0.4 
Fig.17. Relationship between thermal 
conductivity at 600・C and volume 
fraction of WC. 
ここに， Àl， À2はそれぞれ分散相， 連続相の熱伝導率であり， Vlは分散相の体積率である。 上式は主
として耐火物を対象とした理論式であるが， 今の場合分散相としてWC粒子を，連続相としてC oをあて
はぬてみることにする。 Fig. 16の破線はWC 粒子が2Ø)試料について， Russe ll の式の計算値を示す。
ただし， 計算においてC οの熱伝導率は文献値<w60kcal/mh oCを用い，また，WCの熱伝導率は図の実線
の外挿値として137kcal/mh .Cを用いた。 図から 実験値と計算値はよく一致することがわかる。 図に
は示してないが， Euck e n の式で計算しでもRusse llの結果とほとんど一致する。 したがって，WC-C o
系焼結合金の熱伝導率は. C o 連続相の中にWじ粒子が分散した2成分混合物として計算できることがわ
かる。 Fi g. 17は温度6000C における熱伝導率とWC 体積率の関係を示したものである。 この場合もFig.
16と同様にO印は測定値， 実線は推定線， 破線はWC 粒子が2 μの試料のRusse ll の式の計算値を示す。
G 4の測定値がいくぶん小さいこと以外はFig.16とほほ同様のことがいえる。
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5. 結 論
WC-Co 系焼結 合金の熱定数 (比熱， 温度伝導率， および熱伝導率) を常温から8000Cまでの温度域
で測定した結果， 以下 に示すような結論を得た。
(1) 比熱は温度 上昇とともに増大し， ま た， 任意 の温度 では Coの成分割合の大きい試料ほど比熱が
大きい。 WC 粒子の粒径には関係しない。
(2) 温度伝導率は温度上昇とともに減少し， 800 0Cでは常温の約%となる。 また， 任意 の温度では
WCの成分割 合およびWCの粒径の大きい試料ほど温度伝導率が大きい。
(3) 熱伝導率は温度伝導率と同様に温度上昇とともに減少し， 800 'cでは常温の約% となる。 ま た
任意 の温度ではWCの成分割 合およびWCの粒径 の大きい試料ほど熱伝導率が大きい。
(4) 比熱および、熱伝導率はWC-Co系焼結合金をWCとCoからなる2成分混合物 とした場合の理論式
で計算できる。
最後に， 本研究の試料作製等にご協力下 さいま した東京タングステン輔 の堀弘隆氏に感謝の意を表
する。 ま た， 実験にご協力下 された当時本学学生 の今井， 越， 野坂 の三君 に感謝いたしま す。
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Experimental Study on Thermal Properties 
。f WC-Co Sintered Alloys 
Eisyun Takegoshi， Yoshio Hirasawa and Sadahisa Imura 
Thermal properties， namely the thermal diffusivity， the specific heat and the thermal con­
ductivity， are considered to be important factors for the study of thermal characteristics . In 
the present study these thermal properties were investigated on the specimens of WC -Co 
sintered alloys having different compositions of components and different WC grain size in 
the temperature range from room temperature to about 800oC， and the ralationships between 
the thermal properties and these factors were examined. 
The results are summarized as follows: 
(1) The specific haat increased with increasi ng temperature and decreasi ng WC weight fraction， 
while both the thermal diffusivity and the thermal conductivity decreased with increasing 
temperature and dec 民asing WC weight fraction. 
(2) W hen the specimens had the same composition but different WC grain size， both the 
thermal diffusivity and thermal conductivity increased with increasing WC qrain size. How­
ever， such tendency was not observed for the specific heat. 
(3) The experimental values of specific heat and thermal conductivity were in good agree­
ment with a well known theoretical equation of mi xture based on the assumption that 
WC -Co sintered alloys were a simple two-component mixt ures of WC and Co. 
〔英文和訳〕
WC-Co系焼結合金の熱定数に関する実験的研究
竹越栄俊， 平沢良男， 井村定久
温度伝導率， 比熱， 熱伝導率などの熱定数は熱的性質 を明らかにするための重要な因子と考えられ
る。 本研究ではWC -Co系焼結合金について， 試料の成分配合率， WC粒径など を各種変化させて
常温から8000C付近までの温度域で測定し， 熱定数とこれらの因子との関連性 を考察した。
その結果は以下の通 りである。
(1) 比熱は温度上昇およびWCの重量割合が小さいほど増加し， また温度伝導率および熱伝導率は
比熱とは逆に， 温度上昇およびWCの重量割合が小さいほど減少する。
(2) WCとCo の成分割合が等しくWC粒子の粒径が異なる場合， 温度伝導率， 熱伝導率ともWC
粒径の 大きいものほど 大きくなるが， 比熱に関してはこの傾向は認められなかった。
(3) 比熱および熱伝導率の実験値は， WC -Co系焼結合金 をWCとCo の 単なる2 成分混合物と
見た場合の従来までよく知られている理論式とよく一致することがわかった。
(1983年10月31日受理)
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